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(57) Abstract 



The description concerns a photochromic substance, with a diaiyl-2H-naphthopyrane structure having a link in the form Y-Ar, Z-Ar 
Y-Ar-Y. Y-Ar-Y'. Y-Ar-Z, Z-Ar-Z or Z-Ar-Z', in which Y, Y\ Z and Z* are pyrancs. The photochromk substance is also distinguished 
in that it has an aryl substituent which reduces the migration of the molecules in plastics. 

(57) Zusammenfassung 

Bcschrieben wird eine photochrome Substanz mit Diaryl.2H.naphtopyranstnjknir, die eine Vcrknupfting in der Fom Y-Ar Z-Ar 
Y-Ar-Y, Y-Ar-Y\ Y-Aj-Z, Z-Ar-Z oder Z-Ar-Z' aufwcist, wobei Y, Y\ Z und Z' Pyranc sind. Desweitcren zcichnct sich die photochrome 
Substanz dadurch aus, daS sie einen Aiylsubstitucntcn aufweist. der die Migration der MolekOle in Kunststoffen vciringen. 
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Diaryl-2H-naphthopyrane 



Beschreibunq 
Technisches Gebiet 

Die Erfindung bezieht sich auf photochrome Diaryl-2H- 
naphthopyrane . 

Stand der Technlk 

Pyrane sind eine seit iiber 25 Jahren bekannte Klasse 
photochromer Verbindungen. Elne der ersten Beschreibun- 
gen von Pyranen ist in der US-PS 3 567 605 zu finden, 
in der verschiedene Benzo- und Naphthopyrane , darunter 
auch Diphenyl-naphthopyrane beschrieben sind. Diese 
Verbindungen blieben jedoch iiber Jahrzehnte uninteres- 
sant, da sie nur bei sehr tiefen Texnperaturen 
einf arben. 

Erst seit kurzer Zeit sind Pyrane bekannt, die auch bei 
Normal temper a tur en photochrom einfarben und damit fiir 
eine Vein^endung in Brillengl&sern geeignet erscheinen. 
Hierzu wird exemplarisch auf die US-PS 5 066 818, die 
WO 93/10112 Oder die WO 92/09593 verwiesen. 

Diese bekannten Pyrane weisen jedoch noch Unzulanglich- 
keiten hinsichtlich der Lebensdauer und/oder der Migra- 
tionseigenschaften, sowie ihrer photochromen Eigenschaf- 
ten auf. 

Insbesondere die stof f spezif isch unterschiedliche 
Migration der einzelnen Pyran-Verbindungen fiihrt zu 
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unzureichenden Farbe-Ergebnissen bei der Oberflachen- 
farbung, wenn diese Pyran-Verbindungen in Mischungen, 
die zur Erzielung eines gewiinschtien Hischf arbtons notig 
sind, eingeset:zt werden, da jede einzelne Verbindung 
unterschiedlich tief , in AbhEngigkeit von der spezifischen 
Migrationsgeschwindigkeit, in das einzuf arbende Material 
eindringt • 

Dadurch ergeben sich, vergleichbar mit den Vorgangen 
bei der Chromatographies Schichten/ in denen die 
unterschiedlichen Pyran-Verbindungen in iiberdurch- 
schnitt lichen Konzentrationen aufzufinden sind. 

Aui^erdem resultiert aus der relativ gro^en Migrations- 
geschwindigkeit der aus dem S^and der Technik bekannten 
Verbindungen eine kurze Haltbarkeit der eingefarbten 
Kunststof fgegenst&nde. Die bekannten Farbstoffe 
migrieren vergleichsweise schnell aus dexn eingefarbten 
Gegenstand an dessen Oberlache und fiihren dort zu 
Abldseerscheinungen . 

Darstellung der Brfindung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Substanzen 
anzugeben und deren Synthese zu beschreiben, die bei 
Raumtemperatur gut photochrom einfarben, fiir ein Bril- 
lenglas ausreichend schnell aufhellen, eine brauchbare 
Lebensdauer und aufgrund ihrer raumlichen Struktur eine 
geringere Migrationsneigung als die aus dem Stand der 
Technik bekannten Verbindungen aufweisen. 

Eine erfindungsgemape Losung dieser Aufgabe ist in den 
Patentanspriichen 1 und 2 angegeben. 
Weiterbildungen der Erfindung sind Gegenstand der 
abhangigen Anspriiche. 
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Gegenstand der Erfindung sind damit photochrome Verbin- 
dungen mit Diaryl-2H-naphthopyran-Struktur , die an 
ihren Arylsubstituenten eine vorteilhafte Substitution 
aufweisen. 

Diese Substitution der Arylsubstituenten besteht einer- 
seits aus der Verkniipfung des Naphthopyran^Geriistes mit 
der im Patentanspruch 2 unter a) angegebenen ersten 
Ausgangsverbindung durch das erf indungsgemape Herstell- 
verfahren, wobei 'monomere' Diaryl-2H-naphthopyrane 
erhalten warden, die ein photochrom reagierendes 
Zentrum aufweisen. 

Andererseits weist die durch das beschriebene Verfahren 
erhaltene photochrome Substanz eine besonders vorteil- 
hafte Substitution der Arylsubstituenten auf, wenn der 
Arylsubstituent der Diaryl-2H*naphthopyran-Verbindung 
iiber die im Patentanspruch 2 unter a) angegebene 
Ausgangsverbindung mit wenigstens einer weiteren 
Diaryl-2H-naphthopyran-Verbindung verkniipft ist. 



weist die photochrome Substanz eine Verkniipfung von 
wenigstens zwei photochromen Teilsystemen auf, die 
entweder durch eine elektronenleitende, Oder durch 
eine die Elektronendelokalisation unterbrechende Briicke 
gekennzeichnet ist. 

Erf indungsgema^ ist namlich erkannt worden, da0 eine 
Losung der gestellten Auf gabe in sehr einfacher Keise 
dadurch gelingt, da|} die Arylsubstituenten der aus dem 
Stand der Technik bekannten Diaryl-2H-naphthopyran- 
Verbindungen in geeigneter Weise substituiert werden. 



Abhangig von der Wahl der Ausgangsverbindung 




wo 96/01884 



-4- 



PCT/DE95/00897 



Dabei bleiben alle photochromen Eigenschaf-ten, wie 
Farbe, Eindunkelungs- und Aufhellgeschwindigkelt , 
Teinperaturabhangigkeit und Lebensdauer der photochromen 
Reaktion erhalten; gleichzeitig zeigen die 
erf indungsgema^en Verbindungen eine deutlich geringere 
Nigrationsneigung als die aus dem Stand der Technik 
bekannten Verbindungen . 

Dariiber hinaus lassen sich auf diesem Weg verschiedene 
Diaryl-2H-Naphthopyrane miteinander verkniipfen. Dies 
hat den Vorteil, da(J mehrere Farbstoffe unterschied- 
licher Absorption im unangeregten wie im angeregten 
Zustand identische Migrations fahigkeit aufweisen, da 
sie sich in einem Gesamtmolekiil befinden. Dadurch kdn- 
nen verschiedene Probleme, die mit unterschiedlichen 
Farbstoffen gerade bei der Oberf lachenfarbung auftre- 
ten, elegant vermieden werden. 

Beschrelbung von Ausfuhxiingsbelspielen 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfuhrungs- 
beispielen naher beschrieben. 

Zunachst soil die Synthese der photochromen Substanzen 
beschrieben werden: 

1 . Herstellung der Ausgangsprodukte zur Synthese eines 
Ketons gemSp Anspruch 2a): 

Zur Synthese der erfindungsgema^en Substanzen wird von 
einer Diarylverbindung ausgegangen. Diese kann ein 
Diarylalkan und/oder ein Diarylether aus den im 
Anspruch 2a) angegebenen homologen Reihen sein. 
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a) Synthese der Diarylalkane: 

Die kurzkettigen Homologen dieser Ausgangsverbindung, 
Biphenyl, Diphenylme^han und Dibenzyl (n = 0, 1, 2), slnd 
iiber den Chemikalienhandel , beispielsweise iiber Aldrich 
(Nr. 14410, 43100) zu erwerben. 

Die Ausgangsverbindung 1 , 3-Diphenylpropan (n = 3) ist iiber 
die Cleiransen-Reduktion des kauflichen Dibenzylketons am 
einfachstien zu herzustellen. 

Hierzu werden 30 g Zinkstaub, 2,5 g HgClz , 1,5 ml konz, 
HCl und 38 ml Wasser fiinf Minuten geschiittelt. Die iiber- 
stiehende Fliissigkeit wird abdekantiert , dann werden dem 
gebildeten Amalgam 20 ml Wasser, 45 ml konz. HCl, 25 ml 
Toluol und 14,7 g Dibenzylfceton zugegeben. Diese Mischung 
wird 24 Stunden unter RuckfluP erhitzt, wobei in AbstMnden 
von 5 Stunden je 12,5 ml konzentrierte HCl zugegeben 
werden. Nach dem Abkiihlen wird die organische Phase abge- 
tirennt, die wassrige Phase wird mit 50 ml Wasser verdiinnt: 
und 3 mal mit: je 50 ml Et:her extrahiert. Die Etherphasen 
werden vereinigt und mit 50 ml Wasser ausgeschtittelt, 
anschliepend iiber Na2 SO4 getrocknet. Nach dem Abziehen des 
Ethers verbleibt die Ausgangsverbindung 1 , 3-Diphenylpropan 
als f arbloses 01 . 

Zur Herstellung des nachsthoheren Homologen mit n - 4, dem 
1,4-Diphenylbutan ist die Hydrierung von iiber den Handel 
erhaitlichem 1,4-Diphenyl-1,3-Butadien geeignet. Dazu 
werden 21,5 g l,4-Diphenyl-l,3*Butadien in 400 ml Eisessig 
suspendiert und unter Einleitung von Ha-Gas mit 8 g 
Paladiumkohle, entsprechend einer Menge von etwa 0,5 g 
Paladium, versetzt. Die Hydrierung ist abgeschlossen, wenn 
sich das Butadien vollstandig aufgelost hat und die 
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schwach violette Fluoreszenz erlischt. Nach der Filtration 
wird das Filtrat bis zur Triibung mit Wasser versetzt und 
10 Minuten auf 85** C erhitzt. Anschlie|Send wird abgekiihlt 
und mit Toluol ausgeschiittelt . Die Toluolphase wird iiber 
Na2 SO4 getrocknet, das Losemittel abgezogen und der 
Riickstand destilliert. Die gewiinschte Aus gangs verbindung, 
l,4*Diphenylbutan, geht bei der Destination als farbloses 
01 liber, das noch in der Vorlage zu einer wei0en Masse 
erstarrt. Der Schmelzpunkt liegt bei 52^C* 

Zur Herstellung des 1 ,5-Diphenylpentans (n = 5) wird die 
Verbindung 1 , 5-Diphenyl-l , 4-pentadien-3-on, die iiber 
Aldrich unter der Nummer 4 3143 zu beziehen ist, hydriert. 
Dazu werden 50 g des Ketons in 500 ml Ace ton bei einer 
Reaktionstemperatur von 15^ C mit 16 g Paladiumkohle 
versetzt. Wahrend der unter Einleitung von H2 -Gas von 
selbst ablaufenden Hydrierung ffirbt sich die iiberstehende 
Fltissigkeit hellgriin. Nach abgeschlossener Hydrierung wird 
filtriert. Dem Filtrat wird das LSsemittel abgezogen und 
der Riickstand anschlie0end destilliert. Bei 185*^C und 
einem Druck von 2666 Pa geht die gewiinschte Verbindung, 
1, 5-Diphenylpentan als farbloses 61 iiber. Die Ausbeute ist 
praktisch guantitativ. 

Zur Herstellung der Ausgangsverbindung mit n = 6, den 1,6- 
Diphenylhexan ist beispielsweise die Hydrierung von 1,6-* 
Diphenylhexatrien geeignet. Dazu werden 24 g Diphenyl- 
hexatrien, das iiber Aldrich unter der Nummer 43050 zu 
beziehen ist, in 400 ml Eisessig suspendiert und mit 8 g 
Paladiumkohle, die in etwa einer Menge von 0,5 g Paladium 
entsprechen, versetzt. Die H2 -Einleitung wird bis zur 
vollstSndigen Auf ISsung des Triens und dem Erldschen der 
blauen Fluoreszenz fortgesetzt. Nach anschlieJSender 
Filtration wird das Filtrat bis zur Triibung mit Wasser 
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versetzt und 10 Minuten auf 85** C erhitzt. Oabei scheidet 
sich an der Oberflache ein farbloses Ol ab, das nach 
Abtrennung destilliert wird. Die zur Synthese der 
erf indungsgema/3en Substianzen gewiinschte Ausgangsverbin- 
dung, 1,6-Diphenylhexan, geht bei der Destination bei 
208** C und einem Druck von 2666 Pa iiber. Das farblose Ql 
erstarrt nur sehr schwierig. Die aus Ethanol erhaltlichen 
weijien Kristalle weisen einen Schxnelzpunkt von 136 bis 
137 C auf. 

b) Synthese der Diarylether: 

Die zur Synthese der erf indungsgemapen photochromen Substanz 
mit Diaryl-2H-Naphthopyranstruktur eingesetzten symmetric 
schen Diarylether, wie Diphenylether (in=n=0) und Dibenzyl* 
ether (in=n=l) sind iiber Aldrich unter den Nummern 
42730 und 33630 zu beziehen. Die Darstellung des Diphen* 
ethylethers (in=n=2) erfolgt nach den Angaben bei Jain 
et al., J.Ind. Chem. Soc. 28 (1951), 49? der Bis-(3- 
phenylpropyl ) -ether {in=n-3) kann nach einer Vorschrift in 
A. Morton et al . , J.A.C.S. 63 (1941) 326 hergestellt werden. 

Die ebenso als Aus gangs verbindung geeigneten unsyininetri- 
schen Ether sind durch nachfolgend beschriebene Synthesen 
lelcht' darzustellen. 

Zur Herstellung des Benzylphenethyl ethers (m=l, n=2) wer- 
den 23 g feinster Na-Draht in 350 ml Toluol suspendiert. 
Anschliepend wird unter gutem Riihren tropfenweise 122 g 
Phenethylalkohol zugegeben. Wahrend dieser Zugabe wird die 
Hischung zum Sieden erhitzt, wobei nach etwa 1 Stunde die 
Gasentwicklung aufhort. Nach anschlie^ender Zugabe von 126 
g Benzylchlorid wird noch weitere 90 Minuten unter Riick* 
flup gekocht. Danach wird abgekiihlt und mit Wasser zer- 
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set^zt. Von den entstehenden zwei Phasen wird die organ!- 
sche Phase abgetrennt, init Wasser gewaschen, getrocknet 
und fraktioniert destilliert . Bei der Destination geht 
der als Ausgangsverbindung fiir die Synthese der photo- 
chromen Substanz zu verwendende Benzylphenethylether bei 
etwa 180*^ C und 1733 Pa als farbloses Ol iiber. 

c) Synthese von am Arylrest substitulerten 
Dlaryl verbindungen : 

Zur Herstellung von l-Phenyl-3- ( 3 , 4 , S-trimethoxyphenyl-) 
propan als Ausgangsprodukt fiir die Synthese der photo- 
chromen Substanz mit Diaryl-2H-Naphthopyranstruktur , 
werden 81 g 3,4 ,5-Trimethoxybenzaldehyd, 49 g Acetophenon, 
150 ml Ethanol und 150 ml 10%-ige NaOH 4 Stunden bei 
Raumtemperatur geriihrt. Der Aldehyd und das Phenon sind 
iiber Aldrich unter den Nuromern 92140 und 00790 erhaltlich. 
Nach dem Abkiihlen auf unter 5®C werden die ausgef allenen 
gelben Kristalle (Smp. 131**C) aus Ethanol umkristallisiert, 
60 g dieses Produkts werden in 400 ml Ethylacetat suspen* 
diert^ mit 30 g Paladiumkohle als Katalysator und 4 ml 
70%-ige Perchlorsaure versetzt und im Autoklaven unter 
Riihren 30 Std. mit 2,5 bar H2 hydriert. Das Gemisch 
wird filtiert und das Filtrat anschlie^end destilliert. 
Bei einem Druck von 66,6 Pa und 180 bis 196 geht das 
Syntheseprodukt l-Phenyl-3- (3,4, 5-trimethoxyphenyl- ) propan 
als farbloses Ol iiber. 

Aufgrund der Vielzahl der im Handel erhSltlichen substitu- 
lerten Benzaldehyde und Acet^ophenone , sowie der leichten 
Durchfiihrbarkeit und hohen Ausbeute der beschriebenen 
Reaktion (meist 70%) ist dieser Weg auch fiir alle anderen 
hier nicht explizit beschriebenen Ausgangsverbindungen zur 
Synthese der erf indungsgema^en Subst:anz denkbar. 
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2ur Synthase der im Arylteil substituierten Diarylether 
werden equimolare Mengen Benzylchlorid Oder -bromid, die 
in geeigneter Weise substituiert sein konnen, und Phenol mit 
einer equimolaren Menge Natriuinethyla't in 5%-igein Ethanol 
so lange auf dem Wasserbad gekocht, bis die Reaktions- 
losung neutral geworden ist. Hierbei kann das Produkt von 
selbst ausf alien; ist dies nicht der Fall, mup Alkohol 
abgezogen werden, um das Ausf alien zu erzwingen. 
Anschlie^end wird abfiltriert, mit Wasser nachgewaschen und 
umkristallisiert . Erhalt man, bedingt durch die 
Substitution des Benzylchlorids , -bromids oder des Phenols 
ein oliges Produkt, so wird die neutrale Reaktionslosung 
stark mit Wasser verdiinnt und ausgeethert. Der erhaltene 
Etherauszug wird mit verdiinnter 2%-iger NaOH gewaschen, 
liber Na2S04 getrocknet und das Losungsmittel abgezogen. 
Fur den Fall, dap das Produkt nach dieser Behandlung iroroer 
noch olige Konsistenz aufweist, wird es im Hochvakuum 
einer f raktionierten Destination unterworfen (133 bis 67 
Pa). Wird beispielsweise 2 , 4-Dibromphenol, das iiber 
Aldrich, Nr- 34270 erhaltlich ist, mit Benzylbromid und 
einer equimolaren Menge Natriumethylat in 5%-igem Ethanol 
zur Reaktion gebracht, so erhalt man 2 , 4-Dibromphenyl- 
benzylether. Nach der Umkristallisation aus Ethanol/Wasser 
werden farblose glanzende Nadeln mit. einem Schmelzpunkt 
von 68**C erhalten. 

Der substituiertie Diarylether, 2, 3,5-Trimethylphenyl- 
benzylether, kann hergestellt werden, indem 2,3,5- 
Trimethylphenol mit Benzylbromid un'ter obengenannten 
Bedingungen zur Reaktion gebracht wird. In diesem Fall 
werden nach der Umkrist.allisation flache farblose Prismen 
mit einem Schmelzpunkt von 45**C erhalten. 
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2. Synthese der Ketone gema(3 Anspruch 2 a): 

a) Synthase von 1 , 2-Di ( 4-benzophenonyl- )ethan und 4- 
Phenethy Ibenzophenon : 

2u 181,4 g (1,36 mol) wasserf reiem AICI3 in 400 ml 1,2- 
Dichlorethan gibt man unter Riihren bei Raumtemperatur 
168,8 g (1,20 mol) Benzoychlorid . Die Suspension farbt 
sich unter Auflosung des Alximiniumsalzes dunkler. Unter 
schwacher Kiihlung gibt man bei < 20°C 100 g (0^56 mol) 
Dibenzyl zu. Die dunkelbraune Losung wird noch 1 h 
geriihrt und iiber Nacht stehen gelassen, Man giept die 
Reaktionsmasse vorsichtig auf 400 g Eis und sauert mit 
HCl an. Die organische Phase wird abgetrennt^ mit 
2%iger NaOH ausgeschiittelt und mit Natriumsulfat 
getrocknet, Nach dera Filtrieren wird das Dichlorethan 
abgezogen, Man erhalt 160,1 g eines orangen Ols, das 
neben etwas Ausgangsprodukt zu 82 % aus l,2-Di(4-benzo- 
phenon) -ethan und 14 % aus 4-Phenethyl-benzophenon 
besteht . 

b) Synthese eines im Arylteil substituierten Ketons: 

Zu 66 g wasserfreiem AlCl 3 in 100 ml Schwefelkohlenstoff 
gibt man unter absolutem Feuchtigkeitsausschlu0 unter 
gutem Ruhren 62 g Benzoylchlorid . Anschlie^end werden 30 g 
Dimethylaminobiphenyl in 300 ml Schwefelkohlenstoff zuge* 
fiigt und das Reaktionsgemisch 15 Std. unter Ruckflu^ ge- 
kocht. Die Reaktionsmasse wird anschlie^end vorsichtig auf 
Eis gegossen und mit HCl angesauert. Die organische Phase 
wird abgetrennt und mit NaOH versetzt. Das sich daraufhin 
abscheidende Produkt wird abfiltiert und aus Ethylmetyl- 
keton umkristallisiert. Nach dem Umkristallisieren werden 
goldgelbe Plattchen mit einem Smp. von ISO** C erhalten. 
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c) Synthese eines Ketons aus einein Diarylether: 

Ein unter 1. b) erhaltener Diarylether wird bei etwa 10 
bis 15° C in 1 , 2-Dichlorethan 110 g vorgelegt. 
Anschlie|Bend warden 180 g wasserfreies AICI3 und 170 g 
Benzoylchlorid in 400 ml 1 , 2-Dichlorethan tropfenweise 
hinzugefiigt , 

Die fiir Friedel-Craf ts-Acylierungen ungewohnlich geringen 
Oberschiisse an AICI3 sind iin Falle der oben beschriebenen 
Umsetzungungen der Diarylether mit den Arylcarbonsaure- 
halogeniden strikt einzuhalten, da sonst leicht 
Etherspaltung eintritt, 

Bei der Einfuhrung von Methoxy- oder Ethoxygruppen iiber den 
Aiylrest des Saurehalogenids findet die Etherspaltung in 
viel geringerem Ma^e statt, so daP diese Ketone problemlos 
hergestellt werden konnen. 

3. Synthese des tert. Alkohols bzw. des Carbinols: 

160 g der Mischung aus 2. a) werden in 350 ml getrocknetem 
Dimethyl sulfoxid unter Riihren gelost und 78 g Lithium- 
acetylid-ethylendiaminkomplex langsam zugegeben. Die 
dunkelbraune Losung wird 62 h bei Raumtemperatur ge-- 
riihrt^ wobei sie sich nach tiefrot verfSrbt. Sie wird 
vorsichtig auf 800 g Eis gegeben und sofort mit 2n HCl 
angesauert. Die Reaktionsmasse wird im Flussig*f liissig*- 
extraktor mit Ether extrahiert bis die iiberstehende 
Etherphase vollig farblos ist* Nach dem Trocknen des 
Ethers mit Natriumsulf at wird filtriert, dem Filtrat 
der Ether entzogen. Zuriick bleiben 171,4 g eines oran- 
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gen Ols, das sich nach langerem Stehenlassen zu einer 
gelben Kristallmasse verfestigt. Diese besteht zu 74 % 
aus 4 , 4 '-Di( l-Hydroxy-l-phenyl-prop-3-in-l-yl )dibenzyl 
und zu 13 % aus 3-Phenyl-3- ( 4-Phenethyl )phenyl-prop-l- 
in-3-ol . 

4. Synthese der photochromen Verbindungen : 

109 g der Mischung aus 3. werden in 500 ml Toluol ge- 
lost und 73, 2g 6-Methoxy-2-naph1:hol zugegeben. Die 
dunkelgelbe Losung wird unter Riihren auf 60^ C erhitzt, 
nach Zugabe von einer Spatelspitze 4-Toluolsulf onsaure 
wird sie schnell dunkler. Die Papierprobe unter UV- 
Licht ergibt sofort orange Photochromie . Die Losung 
wird noch 1 h bei 60*^0 geriihrt. Nach dem Abziehen des 
Toluols wird das zuriickbleibende griine Ol in E'thanol 
auf genoininen, kurz aufgekocht und iiber Nacht: stehen 
gelassen. Nach dem Abtrennen von UnlSslichem wird das 
Ethanol abgezogen und der Riickstand iiber Aliiminiumoxid 
mit Methyl enchlor id chromatographiert . Von den 4 ent* 
standenen orangen photochromen Verbindungen ( DC-Kon- 
trolle ) werden nur die 2 in der ersten Fraktion be- 
findlichen aufgefangen. Nach dem Abziehen des Ldsemit- 
tels verbleiben 66 g eines orangen Qls. Dieses kristal- 
lisiert nach einigen Tagen zu einer gelben kristallinen 
Masse aus • Diese kann nach dem Waschen mit. Methanol zur 
Einfarbung von Kunststof f glasern verwendet werden. 
Durch fraktionierte Kristallisation ( Losen der Kri- 
stalle in Diethylether und teilweise Ausfallung mit 
Ethanol; Vorgang mehrfach wiederholen ) lassen sich die 
beiden photochromen Verbindungen getrennt gewinnen. 
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Die Hauptmenge besteht nach NMR -Analyse aus: 





^OCHj 



Die zweite Verbindung wird als 'monomere' photochrome 
Substanz mit der folgenden Struktur: 



identifiziert . 

Vergleich der erfindungsgema^en photochroinen Subs-tanzen 
mit dem Substanzen nach dem Stand der Technik: 

Nach den unter 1 . bis 4 . angegebenen Synthesevorschrif ten 
werden erf indungsgema^e Substanzen entsprechend folgender 
Strukturformel mit den bezeichneten Res ten hergestellt: 



H3C0 
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Tabelle 1: 



Beispiel 
Nr. 


Ri 


Ri 


1 


H 


H 


2 


H 


H 


3 


H 


H 


4 


H 


H 


5 


H 


H 


w 


f] 


H 


7 


H 


H 


8 


H 


H 


9 


H 


H 


10 


H 


H 


11 


H 


4-CH3 


12 


H 


4-OCH9 


13 


H 


2**CIi3 , 4-OC% 


14 


-O-C-CHs 
O 


H 


IS 


•O-C-CHs 
O 


4-CIi3 



R3 



-CHi -CHi -C« Hj 
-CH2 -CHi 




-(CH2 )t-CtHs 

-CH2 -O-CHi -C» Hj 
-CH2 -O-CH2 

-(CH,)3-O-0CH3 
00*, 




-(CH2 )3-C6H3 
-(CH2 )3-C«H9 

-(CH2)3-^^OCVIj 

-CH2 -CH2 -Q 

-CH,-0-^^*^ 
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Tabelle 2 (Vergleichssubstanzen) : 

Ri R2 R3 



Vergleich 1 -0-C-CH3 

0 

Vergleich 2 H 

Vergleich 3 H 

US 5 066 818 

Mit den erhaltenen Substanzen und mit den drel 
Vergleichssubstanzen aus dem Stand der Technik werden je 
zehn oberflachengefarbte und superentspiegelte Glaser aus 
CR 307 (eingetragenen Karenzeichen von PPG Industries) 
hergestellt. 

Diese werden, um das Migrationsverhalten der photochromen 
Substanzen und der Vergleichssubstanzen zu beurteilen, 
nach einer bestimmten Anzahl von Kochzyklen von jeweils 2 
lain in 4 % iger NaCl-Losung untersucht. Dabei wird 
festgestellt, bei welcher Anzahl der urspriinglichen zehn 
GlSser nach dem bezeichneten Kochzyklus AblSseerscheinun- 
gen auftreten. 

Diese AblSseerscheinungen, die durch das Migrieren der 
mittels OberflMchenf firbung eingebrachten photochromen 
Substanzen an die Oberfl^che des eingef&rbten Gegenstandes 
und deren nachfolgendes AbblMttern gekennzeichnet sind, 
treten bei photochromen Substanzen mit starkeren 
Migratlonseigenschaften schneller auf, da die Migrations* 
geschwindigkeit grfi^er ist. 



4-CH3 -CH3 Example 9 aus 

US 5 340 857 
2-CH3 , 4-OCH3 -OCH3 Example 3 aus 

US 5 066 818 
2-OCH3 , 4-OCH3 H Example 5 aus 
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Tabelle 3: 





Anzahl 


der 


Kochzyklen 








1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Beispxel 
















Nr. 
















I 


- 


— 


2 


3 


3 


2 




2 


- 


— 


— 




1 


3 


2 


3 


— 




— 


3 


3 


2 


2 


4 


- 


- 


— 




1 


2 


1 


5 






2 




4 


1 


1 


6 










2 


2 


1 


7 








1 


3 


3 


1 


8 






2 


4 


2 


2 




9 






1 


2 


3 


3 


1 


10 






1 


3 


4 


2 




11 










1 


1 


2 


12 










1 




2 


13 










2 


3 


3 


14 






2 


4 


2 


1 


1 


15 








2 


3 


3 


1 


Vergleich 
















Nr. 
















1 




3 


4 


2 


1 






2 




1 


3 


3 


2 


1 




3 


1 




4 


2 


3 







2 

3 

2 
1 



2 
3 



10 



>10 



1 
1 



2 
3 
1 



1 
2 
2 



2 
1 



Aus diesen Beispielen ist zu erkennen, da0 die mit: den 
erfindungsgemfi^en Substanzen elngef^rbten GegenstSnde erst 
nach einer grSjieren Anzahl Kochzyklen Abl6seerscheinungen 
aufweisen. Keines der mit den Belspielsubstanzen 1 bis IS 
eingefarbten GlSser zeigt nach den ersten beiden 
zweiminatigen Kochzyklen In 4 % Iger NaCl-L&sung diese 
durch grdPere Migrationsgeschwindlgkeit verursachten 
Abl3sangen. Von den mit den Vergleichssubstanzen 1 bis 3 
eingefSrbten GlSsem zeigt eines schon nach dem ersten 
Kochzyklus Abiasung, vier der Giaser (drei mit Vergleich 
Nr. 1 und eines mit Vergleich Nr. 2) bereits nach dem 
zweiten. 
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Patentanspriiche 

1. Photochrome Substanz mit Diaryl-2H-naphthopyran- 
struktur, die in der Form Y-Ar, Z-Ar, Y-Ar-Y, Y-Ar-Y', 
Y-Ar-2, 2-Ar-Z oder Z-Ar-Z ' miteinander verknupft sind, 
wobei Y, Y', Z und Z' Pyrane sind. 

2 • Photochrome Substanz mit Diaryl-2H-naphthopyran- 
struktur , 

dadurch gekennzeichnet , dafJ sie einen Arylsubstituenten 
aufweist, der die Migration der Molekule in 
Kunststoffen verringert, erhalten durch: 

a) Synthese eines Ketons aus einem Diarylalkan und/oder 
einem Diarylether und einem Arylcarbonsaurehalogenid durch 
Friedel-Crafts-Acylierung nach folgendem Reakt ions schema: 




0,1^2, . . ,6 

0,1,2,3 
0,1,2,3 

R = H, F, CI, Br, Phenyl, Benzyl, OR', R',NR'2 
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R'= Alkyl mit bis zu 6 C*»Atomen oder 
Cycloalkyl mit 5 oder 6 C^Atoinen 



Ar= 



b) Synthese eines tert. Alkohols mit Kohlenstoff* 
Kohlenstof f-Dreif achbindung aus durch a) erhaltenem 
Keton und Metallacetylid durch nukleophile Addition. 

c) Synthese der photochromen Substanz durch Kondensa-* 
tion des tert. Alkohols mit einem substituierten 
Diary lalkohol nach folgendem Reakt ions schema: ' 



^•^ Ar 
MOo^ ^ OH WOO^ 



«0 R' 



OH 
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mit: X, Ar, R, R' wie unter a) 

R" = H, F, CI, Br, R', OR', 0-C-C«H3 

II 

0 



3. Photochrome Substanz geina/3 Anspruch 2, 
dadurch gekeimzeichnet , da/J wenigstens zwei photochrome 
Teilsysteine iiber ihre Aryleubstituenten durch eine die 
Elektronendelokalisation unterbrechende BrUcke mitein- 
ander verkniipft sind. 



4. Photochrome Substanz nach Anspruch 2 oder 3, 

dadurch gekeimzeichnet, dap sie zur Einfarbung von 

Brillenglasern aus einem Kunststof fmaterial geeignet 
ist. 



ERSATZBLATT 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interm. Applicaoon No 

PCT/DE 95/00897 



T*f^£^^^^'^'SA?19AOP SUBJECT MATTER 

IPC 6 C09K9/02 C07D311/92 G03C1/685 



According to iniemational Patent Qasrificaoon (IPQ or to both naoonal clasafication and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dasificauon system followed by dasaficaoon symbols) 

IPC 6 C09K C07D G03C 



Documentation searched other than minimum documcntauon to the extent that such documents arc included in the fields 



searched 



Electronic data base consulted during the intcmaoonal search (name of dau base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' 



Otation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



P.x 



Vra,A,95 16215 (PPG INDUSTRIES) 15 June 
1995 

see the whole document 

US»A,5 238 981 (D.B.KNOWLES) 24 August 
1993 

see the whole document 



1-4 



1-4 



I \ FunherdocunKra are listed in tticoonnnuafion of box C 



m 



Patent family members arc listed in annex. 



* Spcaal caugones of atcd documents : 

•A* document defining the general state of the an which is not 
considered to be of particular relevance 

'E* eariier docunwm but published on or after the international 
filing date 

'L" document which may throw doubts on prion ty clain^s) or 
which is atcd to establish the pubhcation date of another 
atanon or other speaal reason (as speafied) 

'O* document refemng to an oral disclosure, me, exhibition or 
other means 

"P* document published prior to the international filing dale but 
later than the pnonty date claimed 



"Y 



later document published after the mtemational filing date 
or pnonty date and not in conflict with the application but 
ated to understand the piinciplc or theory unSeriyinc the 
inventian 

document of paiticidar relevance; the claimed invention 
caimot be considered novel or cannot be conadctvd to 
mvolve an inven&vc step when the doctonent is taken alone 
document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an invenbvc step when the 
document » combined with one or more other such tfoco- 
mems, such oomfainanon being obvious to a person ddlled 
sn the art. 

document member of tiie same patent famil y 



Date of the actual completion of the international search 

10 October 1995 



Datt of mailmg of the imemaiional search Kpon 



2 0 .10 .95 



Name and mailing address of the ISA 

Euntpean Patent Oflloe, P.B. 5818 PatcnUaan 2 
NL • 2280 HV Riiswi jk 
Td. (-r 31-70) 340-2040. Tx. 31 631 epo nl. 
Fac(-» 31.10) 340-3016 



Ainhohzcd officer 



Drouot, M-C 



Form PCT/lSA/3iO (nsM saeM) puiy I9f3) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inlni&. ^lal Appiwaton No 

PCT/DE 9B/00897 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


WO-A-9516215 


15-06-95 


AU-B- 


1265895 


27-06-95 


US-A-5238981 


24-08-93 


CA-A- 


2130272 


02-09-93 






EP-A- 


0628064 


14-12-94 






JP-T- 


7504191 


11-05-95 






US-A- 


5369158 


29-11-94 






WO-A- 


9317071 


02-09-93 



Fonn PCT/ISA/aiO (p«m« famtfy 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



lntemai..^es Aktcnzeichen 

PCT/DE 95/00897 



T rxK^'^'^'^'?!^^^'^^ ANMELDUNGSGECENSTANDES 

IPK 6 CD9K9/02 C07D311/92 G03C1/685 



Nach der Int cmabonaJcn PatcntkJa.cir>kabon (!PK) Oder nach dcf nationaJen laasn fixation und dcr IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rccherctucmr Mmdestprufstofr (KJassifikaoonssystcin und KJasafikaaonsymbole ) 

IPK 6 C09K C07D G03C 



Rcchcrcliicnc aber nicMzum Mindcsipnifstoff gehorendc VcroffcnUichungcn, soweii dicsc iinur die rechefchierten Gctecte fallen 



Wahicnd der inumaiicmalcn Recherche kcmsultierte elcktronischc Daienbank (Name der Datenbank und cvU. verwendeu Suchbegnflc)' 



C. Al^ WESENTUCH ANGESEHENF. UNTERLAGEN 



Kaugoric* 



Bezeichnung dcr Verofrentlichimg, sowcii crfordcrlich iiniw Angab€ der in Betracht kommenden Tdlc 



6e». Anspnich Nr. 



P.x 



wo, A, 95 16215 (PPG INDUSTRIES) IS.Juni 
1995 

siehe das ganze Document 

US,A,5 238 981 (D.B.KNOWLES) 24. August 
1993 

siehe das ganze Dokument 



1-4 



1-4 



□ 



Wdtcre VeroCTentlichungen and der Ponse&ung von Feld C zu 
cntnchnicn 



|X I Siehe Anhang Patentfanulie 



• Besondcre Kaugoncn von angegcbencn VcrbftenUichungen 
'A* VerofTcntlichung, die den allgcmeincn Sland der Technik dcfiniert, 
aber nicht ats bcsonders bedeutsam anzuschen ist 

altera Dokumcnt. das icdoch erst am Oder nach dem intemationalen 
Anmeldedattim vcrpffcntlicht %vordcn ist 

X' VerofTendichung, die gecignet ist. einen Priohtiitsampnich zwcifelhaft er- 
sc hanen ru lassen, Oder durch die das Veroffcndichung^tum einer 
anderen tm Recherchcnbe n chi genannten Vcroffcntlichung bclegt wcrden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grand angegeben ist (wic 
ausgcfittm) • • ^ 

O* VeroflcfMlichung. die sieh auf eine mundltche Orfenbaning. 
•!>• V Aussidlung Oder andere MaOnahmen bczieht 
P VerofrcnUtchung. die vor dem intefnationalcn Anmcldcdatum. aber nach 
dem beanspnichten Pnohtaisdatum verofTentlicht woiden ist 



^ ^ESfU VcrofTentJichung, die nach dem intenuQonalen Anmddedatum 
Oder dem Pnontatsdatum veroffentiicht worden in und irStto^ 
Anmeldung nichi koHidicn, sondem nur zumVentanctas des dcr 
T^T^ftS^^^^ '^'^P* Oder der ihr zugrundeiiegenden 

SJS'SI!!^ 5«<»«l5^ B«<*«nung: <Jie beanspnichte Erfindung 

Sg^ri!?L*^^f„^^'^ VerofTenihchung nicht aU Keu Oder auT^ 
crnndenschcr Tatigkat benihend betrachtet wcidai 

ynS^'^l!!'*!""* wi teondercr Bedcutung; die beanspnichte Eifmdung 
k^ mcht a)s auf crfindenscher Tatigkeit bcnihcnd bc&mehtet ^ 
wcrdoi, wenn die VerofTendichung nut dner oder m e hreren anderen 

VcrofTentlichung. die Mitglied derselben Patemfamilic tst 



Datum des Abschlusses der imcmabonaien Recherche 

lO.Oktober 1995 



AtaMadedatum des iiucnwiionalen Rcchachenbericte 

20. m 95 



Name imd PosianMhrilt der Internationale Kecherehenbehovde 
Europiiischcs Patcntamt, PJB. S81 8 Patentlaan 2 
NL . 2210 HV Rijswiik 
Tcl.< -1^31.70) 340-2040, Til 31 65leponl. 
Fas (-f 31.70) 340-3016 



Bevdhnachtigter Bedienstcicr 



Drouot, M-C 



FonnMau PCT/ISA/310 fBtatt 3) Cteli im) 



INTERNATIONALER 


RECHERCHENBERICHT 


lntenu^..ialcs Aktenzeichen 








PCT/DE 95/00897 


Im Recherchcnbertchi 
angefuhries Paienidokumcnt 


Datum der 
VerbffeniJichung 


Mitglied(cr) dcr 
Paientfamilie 


Datum der 
VerdfTenilichung 



WO-A-9516215 15-06-95 AU-B- 1265895 27-06-95 



US-A-5238981 24-08-93 



CA-A- 


2130272 


02-09-93 


EP-A- 


0628064 


14-12-94 


JP-T- 


7504191 


11-05-95 


US-A- 


5369158 


29-11-94 


WO-A- 


9317071 


02-09-93 



FonnM«tPCT/lSA/3IO(Antefit PfeltntfmiMXJuli 1993) 



